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Die Möglichkeiten für die Entstehung von Histamin in Salzsardellen sind demnach um-
fangreicher als bei Konserven aus Thunfisch, Makrele oder Sardine. Während in letzte-
ren, die sterile Produkte darstellen, Histamin nur an der Rohware entstanden sein 
kann (verdorbene Rohware) ist bei den unsterilen Salzsardellen neben dieser primären 
Histaminbildung auch eine sekundäre durch halophile Pediokokken möglich. Diese Ent-
wicklung ist seitens der Fabrikation selbst bei hohem betrieblichem Hygieneaufwand 
nicht immer zu verme~den, denn es wurde gefunden, daß schon sehr geringe Ausgangs-
keimgehalte u~ter 10 KBE/g zur Histaminbildung führen können. 
Zur Klärung der Frage, ob erhöhte Histamingehalte auf eine primäre Histaminbildung 
an der Rohware (bis zur völligen Durchsalzung) zurückgehen oder sekundär durch halo-
phile Pediokokken bedingt sind, ist eine produktspezifische bakteriologische Unter-
suchung unerläßlich. Primäre Histaminbildung muß dann vorgelegen haben, wenn in den 
Fertigprodukten keine histaminbildenden Keime gefunden werden. 
Einen gewissen Schutz vor sekundärem Verderb unter Histaminbildung, die vor allem 
während der Distribution als Langzeitprozeß ablaufen dürfte, bieten u.a. ein hoher 
Salzgehalt des Fleisches von über 20%, eine sehr konsequente Beachtung der Kühlhal-
tungsempfehlungen von höchstens 8 °C und eine eventuelle Befristung der Haltbarkeits-
angaben auf längstens ein Jahr. Der Einsatz von Konservierungsstoffen ist für Salz-
sardellen in Öl bereits gesetzlich zugelassen, und es wäre zu erwägen, ob nicht auch 
für Salzware unter dem bisher unbeachteten Aspekt der Histaminbildung eine derartige 
Grundlage geschaffen werden soll. 
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Zur Bestimmung des flüchtigen Basenstickstoffes (TVB-N) 
Einfluß des pH-Wertes auf die Desaminierung bei der Wasserdampfdestillation 
von sauren Extrakten aus Seefischen nach Alkalisierung 
Die stickstoffhaItigen flüchtigen Basen Ammoniak (NH ), Dimethylamin (DMA) und Trime-3thylamin (TMA) werden jede für sich allein oder zusammen verwendet als zusätzliche 
Indikatoren bei der Bestimmung des Frischegrades bzw. des Verderbsgrades von Frisch-
fisch und - mit Einschränkungen - Fischprodukten. 
Die gebräuchlichste Methode zur Erfassung dieser flüchtigen Basen ist die Wasser-
dampfdestillation von Fischhomogenaten direkt (1,2) oder sauren Fischextrakten (3) 
unter alkalischen Bedingungen. Die im Destillat mittels Titration erfaßte Menge 
Stickstoff wird als TVB-N (total volatile basic nitrogen - flüchtiger basischer 
Stickstoff) bezeichnet und setzt sich hauptsächlich alls NH -N, DMA-N und TMA-N zusam-
men. Den Hauptanteil bildet mit 70-90% immer NH -N, der wä~rend des fortschreitenden 3Verderbs parallel zu TVB-N zunimmt, während DMA-N und TMA-N nur kleinere Beiträge 
leisten (4). 
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In den aus Fischhomogenaten gewonnenen sauren Extrakten sind außer den o.a. stick-
stoffhaitigen Basen auch erhebliche Mengen an freien Aminosäuren, Peptiden, Nukleoti-
den u.a. stickstoffhaltige organische Verbindungen enthalten, die unter alkalischen 
Bedingungen einer Desaminierung (Abspaltung von NH ) unterliegen. Diese unerwünschten 3Desaminierungen führen dazu, daß z.B. in Ringversuchen (5,6) eine recht große Streu-
ung der Werte zwischen den teilnehmenden Laboratorien festgestellt wurde. Die folgen-
den Versuche wurden unternommen, um eine Minimierung der Desaminierung bei der Was-
serdampfdestillation zu erreichen. 
Aus Rotbarsch (Sebastes marinus) und Kabeljau (Gadus morhua) wurde jeweils ca. 1 L 
Perchlorsäureextrakt hergestellt (100 g gut homogenisiertes Fischfilet und 900 mL 
6%ige (w/v) wässrige Perchlorsäure). In den filtrierten Extrakten wurde der Gehalt 
an NH -N enzymatisch bestimmt (4). Diese Art der Bestimmung ist die weitaus 
sChnetlste und preisgünstigste, sie läßt sich ferner in großen Serien durchführen. 
Jeweils 25 mL beider HC10 -Extrakte wurden dann in einer Wasserdampfdestillations-4
apparatur unter unterschiedlichen Bedingungen destilliert, wobei auch das übergehende 
Destillationsvolumen variiert wurde: 
A Versetzen des 25 mL Aliquots HC10 -Extrakt mit 6 mL 10% NaOH nach dem "Codex Vor-4
schlag" pH > 13 
B Versetzen des 25 mL Aliquots HC10 -Extrakt mit 5 mL 10% NaOH (eigene Modifika-4tion) pH = 9.70 
C Einstellung des HCl0 -Extraktes auf pH 6.5 mit verd. Natronlauge, Alkalisieren mit 45 g MgO (in Anlehnung an die Bedingungen der Direktdestillation nach Antonacopou-
los) pH = 9.45. 
In allen Destillaten wurde der Gehalt an NH -N bestimmt. 3
Die Ergebnisse der Versuche sind in Tab. 1 (Rotbarsch), Tab. 2 (Kabeljau) und Abb. 1 
dargestellt. 
Tabelle 1: NH -N Gehalte in mg/L in Wasserdampfdestillaten aus alkalisier-3ten Perchlorsäureextrakten von Rotbarschfilet, Destillationsbe-
dingungen: siehe Text 
Destl11atlonsbedlngungen 
Destl11atvolumen A B c (mL) 
Oa) 8.6 (100%) 8.6 (100%) 8.6 (1000/0 ) 
100 12.5 (14596) 11.2 ( 1300,-t) 10.2 ( 119%) 
150 13.7 (159%) 10.3 (120%) 10.6 (123%) 
200 14.8 ( 112'/0) 10.4 ( 121%) 10.5 (122%) 
250 16.2 ( 188%) 13.0 (151%) 11 .1 (129%) 
a)Dlrektbest1mmung 1m Perchlorstiureextrakt 
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Abb. 1: NH -N Gehalte in mg/L als Funktion des Destillatvolumens unter verschiedenen 3Destillationsbedingungen (siehe Text) 
-- Rotbarsch, - - - Kabeljau 
Tabelle 2: NH -N Gehalte in mg/L in Wasserdampfdestillaten aus alkalisier-3ten Perchlorsäureextrakten von Kabeljaufilet, Destillationsbe-
dingungen: siehe Text 
Destillationsbedingungen 
Destillatvolumen A B C (mL) 
Oa) 10.4 (100%) 10.4 (100%) 10.4 (100%) 
100 15.4 (148%) 12.9 (124%) 13.3 (128%) 
150 18.9 ( 182%) 13 .1 (126%) 13.6 (131%) 
200 19.9 ( 191%) 13.7 (132%) 13 .1 (126%) 
250 24.6 (237%) 13.4 (129%) 13.2 (127%) 
a)Direktbestimmung im Perchlors~ureextrakt 
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Aus den Ergebnissen in Tab. 1 und 2 ist ersichtlich, daß unter allen gewählten 
Destillationsbedingungen Desaminierungen in unterschiedlichem Maße auftraten. Dabei 
ist der Grad der Desaminierung stark von pH-Wert abhängig. Die in der "Codex Methode" 
vorgeschlagenen Bedingungen führen zu den stärksten Desaminierungen (50% relativ). 
Es ist auch zu erkennen, daß unter schonenden Bedingungen (pH = 9.5) zwar auch ein 
zusätzlicher Beitrag von NH -N von ca. 20-25% relativ bzw. 2-3 mg/L absolut gebildet 3
wird (B und C), daß aber im weiteren Verlauf der Destillation die Desaminierung im 
Gegensatz zu den stark alkalischen Bedingungen bei A nicht stetig wächst, sondern 
nach ca. Ibo mL Destillationsvolumen zum Stillstand kommt. Dieser Sachverhalt hilft 
bei einer Methodenstandardisierung und sollte unbedingt beachtet werden. Die zur Auf-
nahme in die "Amtliche Sammlung von Untersuchungsverfahren nach § 35 LMBG" vorgesehe-
ne Methode zur TVB-N Bestimmung, an der die Bundesforschungsanstalt für Fischerei 
nicht beteiligt wurde, schlägt ebenfalls Destillationsbedingungen vor, die äußerst 
ungünstig sind (pH 12.2). Die endgültige Fassung einer Standardmethode muß die hier, 
von anderen Autoren und im Rahmen der WEFTA-Ringversuche erzielten Befunde berück-
sichtigen. 
Aus den Versuchen kann folgendes abgeleitet werden: Die sicherste Methode unver-
fälschte Ergebnisse bei der Bestimmung des Gehaltes von flüchtigen stickstoffhaIti-
gen Basen zu erhalten, ist die Direktbestimmung von NH -N, DMA-N und TMA-N in den 3
sauren Extrakten. Wählt man eine destillative Methode zur Bestimmung der Summe der 
Basen als TVB-N ist es empfehlenswert, den sauren Extrakt vor der Destillation zu 
neutralisieren (pH 6,5) und unter milden Bedingungen (z.B. 5-10 g MgO) zu alkalisie-
ren. Die Destillation führt auch dann zu leicht erhöhten Werten (ca. 20% relativ), 
ist aber standardisierbar. 
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